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Chương 2: Ph 


- Các phôi từ phân bố xung quanh ion tr 
hình đà điện, tạo nên những phức chất có Kế: 
Trong phương trình (2.9), q¡ và q› Ì : 
là khoảng cách giữa chúng. Thực nghỉ 
khá phù hợp với biểu thức trên 
loại không chuyên tiếp thường 
ảnh hưởng tương tác của các pÏ 


Thuốc thử hữu cơ trong hóa phân tích 


+ Nhóm gồm các obitan đẹự, đại đụ (kí hiệu tạy È 


khoảng không gian giữa các trục toạ độ (giữa cị 
hưởng của tương tác đây ít hơn nên nẵng lượng : ° 


+ Nhóm các obitan đ_›„d› (kí hiệu ey ha: 


các phối tử, chịu ảnh hưởng của tương tác đẩy 
của các obitan này lớn hơn. 


2. Năng lượng tách 


Sự tách mức năng lu 


năng lượng e„ 
tông đại sô các m 
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v ' 
trong đó: x là số điện từ phân bố vào các mức e và ta: 


Năng lượng tổng cộng (0, 6x-0,4y) Áo BỌI. là He) ' 


x Kếtc quả tỉnh toán năng Iy$Dlf! ồn định được trình bày 


Đảng 2.1: Mông lượng ồn định trường tỉnh thể đối với 
trong phức bát điện 


Tông số € 
ở obitan d 


Thuốc thứ hữu cơ trong hóa phân tích 


“` 


Năng lượng 
_ AC -- ---_---hịÐ~ 


: 
: 
l¿ ` 


Năng lượng ôn đị 
ử vào I1on trung tâm. 
trung Số nối ¡ phỏig 


phôi tử có điệ 


6ề Chương 2: 


[< Br< SCN< Ce<NOz< F<NO; ~ OH': 
NCS'<CH›(NH;)COOH < EDTA*<Pyridi 
diethylenetriamine < triethylenetetramin 


3. Cầu hình điện tử của phức chất, p 

Sự phân bố điện tử vào các obitan ‹ 
như trong nguyên tử. Ngoài ra, còn phụ 
năng lượng ghép đôi P. 


Đối với những ion trung tâm 
hình của hhS Cũng như số điện 


đôi bởi trường phối tử. 
Khix+y =3 thì ba 
Song Song. 


trong các obitan tạ„ và 


chịu một lực tương ' 


Thuốc thử hữu cơ trong hỏa phân tích 


phổ trông thấy được giải thích bằng sự chuyển đi 

e, (hình 2.5). Khi có ánh sáng chiếu vào, dung 

những tia màu vàng và cho tia đỏ và tỉa xanh đi qua 
địch phức có màu tím. Năng lượng của điện tử nói trể 
thức Planek: 5 


mm “ca 
+ 


h: hãng số Planck (6,62 erg/giây) 
c: tốc độ ánh sáng (3.10! em/ 


À: bước sóng ánh sáng 
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Bảng 5.5: Jăng số bền của phức chelate kim loại- oxinate 


lon kim log log log KML 
loại KML, KML; ì t 


Ap | S20 
Dạ _. 100200028880) IS 
R==—¬ 


Be 3,36 
7/55) b) 


SINNREZ- 


œ | 9.15 
Co(II) 10,55 B3 24,35 


Cu | 149 | 8 | = | 3 

Fe(II SE7ïI B2 16,83 | 322.13 NaCIO 

Fe(II) 3 38,00 
Ga 14,51 12,49 
In 12,0 B3 35,5 
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Thuốắc thử hữu cơ trong hóa phân 


—— 


EDTA | CyDTA [ GEDTA | DTPA |  TTHA 
ứ) (2) @) (4) (5) 6 | @. 


8,63 

|.252 | 250508 [TS 2505) 4| 
ño [0| 88 | = | —- 
tạm | %5 | 383 | — | t8 
m 24 
ý 
Yb 


ra 1873 úy 
2 | %9 | 7 | — | 9 
- Các giá trị của các kim loại khác; logKi cho Be(9,27); C: 
K(0,96); Nb(40.78); PdŒI) (18,5) và Sbp(II) (24,8). 
- Các giá trị ngoặc đơn biều diễn log Bi. 
- Các giá trị pKa được quan sát ở giá trị trung bình của. 
hoặc KNO:) ở 20°C, trừ TTHA ở 25C. _ 
- Các giá trị logKwL được quan sát, hầu hết các trườn, 
trung bình của w = 0,1 (KCI, KNO¿ hoặc NaClOa) ở 20 
- Các giá trị cho UV). 
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Các complexon khác EDTA và NTA có giá thàn| 
dụng chúng chỉ giới hạn trong hoá học phân tích và cá .mụ 
cứu khác. ỉ 1 

CyDTA tạo thành chelate kim loại "bền hơn so với 
CyDTA được đề nghị sử dụng như một tác nhân c 
EDTA không che được. , 


z 
TẠ 


và Cd hơn là : 


{ J \ LẢI 


~ h L = : 
LỊ 
¬ ĩ 


Thuốc th 


ứ hữu cơ trong hóa phân tích mc, 


HIHK L D H , 
(nm)|(x10°) (pH 2) | xác định 
341|1.84 Fe(III),Mo(VI), Sn(ÄY),V(V) nhưng 
4 : : 2580 Fe(III) và Mo( VI) có thẻ được bảo 
90 phút (3401(4,9 
"›' li át) vệ với EDTA | 
"--:.-  ắE"- 
Ẳ la _ phút 
....a: Giá trị cho chiết một lần. 


---b: Giá trị cho chiết ba lần 
_..©: Giá trị trong ngoặc đơn cho piaselenol đã cô lập 


Ảnh hướng 


6.18. Đặc điển phổ huỳnh quang của piaselenol 


Chú]A- (Bm)| 2» (nm)] Đăng mỗi [Giới hạn xác định (ppm 5Ø) 
550 —600| Telume | — 002-04 | 
400 | 44s [Cydohwme 0901-01 7 


ø dụng trong phân tích 


dụng thực tiễn của những thuốc thử này là xác định Se(IV). Vì 


hoặc oxi hoá về Se(IV). Một trong những 
à sử dụng dung dịch đệm oxi hoá - 


Thy 
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Tính chất của thuốc thử 


Dạng bột tỉnh thể màu tím đen có ánh kim, điểm nóng chảy 165% 
đến 169°C, thăng hoa ở 40° đến 123°C (0,02 Torr), rât ít trong nước ở pH 
nhỏ hơn 7 (5 đến 7,2.10 ø/1). nhưng tan hoàn toàn trong kiềm (pH>7,> 
20 gø/l) có màu vàng của ion dithizonate (HL) (Amax = 470 nm, e = 
2,2.10') và tan trong nhiều dung môi hữu cơ khác. Độ tan trong những, 
dung môi chọn lọc được liệt kê trong bảng 7.I 


Bảng 7.1: Phổ hấp thụ trong dung môi hữu cơ của dithizone 


Độ tan 
(g/L,20°C) 


Dung môi 


Thuốc fluữ lriF+ cơ trong hóa phân tích cá 


Thuốc thử chiết 


Phạm vì ion kim loại được chiết với dithizone vào dung môi hữu cơ 
6 thể ước tính từ K”[HạL]¿¿ và pH của pha nước. Quá trình tách chiết 
lược hai hay nhiều ion kim loại phụ thuộc vào sự lựa chọn khoảng pH 
ích hợp của pha nước và nồng độ. dithizone More pha hữu cơ. Độ chọn 
pc cho nhiều ion kim loại có thể được tăng lên nếu kết hợp sử dụng các 
“nhân trợ phức (hoặc tác nhân che). Một vài ví dụ điển hình tóm tắt 
trong bảng 7.2. 


1.2: Điều kiện chiết chọn lọc ion kim loại bằng dithizone 


lon kim loại được chiêt 


Điêu kiện 
Môi trường kiềm 


_ Dungdịch kiềm chứa CN- Bi, Pb, Sn(I), TU) 
g dịch kiêm mạnh chứa citrate hoặc tartrate | Ag, Cd, Co, Cu, Ni, YI | 
dịch kiêm nhẹ chứa kép (2-hydroxyethyl) Zn 


dithiocarbamate 
Môi trường acid 
Dung dịch acid nhẹ chứa CN- 
loãng dung dịch acid chứa Br-hoặcI- | 
ø dung dịch acid chứa CN- hoặc SƠN- 
dịch acid [One lệ, É chấp, 5A0. 


Ag, Cụ, Hg(II), Pb(I) - 
Au, Cu, Pd 
. ,Hg 


Thuốc thu lưu eo trong hóa phân tích 273 


pH9, 
citrafe + 
KCN 


pH 4,5, 
citrate 


cilrate + 
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As có thẻ có hóa trị II hoặc V nhưng hóa trị II bền vững hơn. Khi 
khử những hợp chất của As trong HCI hay HạSO¿ ta thu được asin ở 
trạng thái khí, điều đó chứng tỏ rằng nguyên tố này tạo những liên kết 
cộng hóa trị. Phản ứng nêu trên được sử dụng để xác định As, AsCl 
cũng có đặc tính cộng hóa trị nên có thể chiết hợp chất này bằng CCI, 
hoặc là cấu tử dung dịch HCI nồng độ cao có chất khử. AsBr; bị chiết 
đáng kề với dung dịch HBr 4,5M bằng diethyl cther. Cũng có thê cát hợp 
chất này từ dung dịch HBr đặc. AsBrs cũng là SP chất bay hơi. Người ta 
còn chưa chứng minh được sự tổn tại của ion As” “trong vao địch T HIẾỂ 


bằng chloroform. Trong phân tử asen trioxyt 
oxy phân bô theo hình tứ điện xung quanh ng 


những chất rất dễ bị oxy hóa. Bằng các] 
được penfaoxide asen. Đó là chât oxy 
aXII. 


Hiện nay chưa có th 


`“ Jẽ. “Tính chất phân tích của các nguyên qý 
AMERIXI VÀ NHỮNG THÀNH PHÀN XA HƠN CỦA 
DÃY ACTINIT 


Trạng thái oxy hóa, quang phổ hấp thụ của những nguyên tố của 
dãy này được xác định bởi mức điện tử 5f chưa. hoàn thành. Do đó, 
những nguyên tố của dãy mà ta đang xét rất giống các lantanit (các 
nguyên tố đất hiểm) — là những nguyên tố có mức điện tử 4f chưa hoàn 
thành. Trạng thái hóa trị cao nhất quan sát thấy trong trường hợp Np và 
Pu gây nên bởi những quỹ đạo 5f và 6d của chúng bằng nhau về năng 
lượng. Tuy nhiên, trong trường hợp những thành phần khác của dãy này 
thì khi số điện tử 5f tham gia tạo liên kết lớn hơn đòi hỏi phải tiêu thụ 
năng lượng rất lớn và điện tích hạt nhân tăng và bán kính giảm. Trong 
dung dịch nước, trạng thái hóa trị II của Am, Cm và của những thành 
phần tiếp theo của dãy rất bền. Khả năng của berkeli tồn. tại dưới dạng 
ĐH) chức giải TệN TIM Sỹ Sau: CN có tám sân tồ chiết 1 bảy quỹ 


trừ nhờ SỰ CÓ HN về BỆU năng T2 trao đồi tiếu: lBft 
điện tử f mới .. được hoàn thành một nủa tạo nêr 
tử 3d trong Fe”', và bảy điện tử 4f trong, TbẺ. 
chỉ rố khả năng tên tại của Cf(V) và giả 
những nguyên tử f của gadolini và c 


1 ốc thử hữu eo' trong hóa phân tích Làn: 


hitrat. Cm(IHI) bị chiết bằng tributylphotphat từ dung dịch HNO; 16M 
n Am(HI) từ dung dịch HCI 0,05M, sau đó giải hấp nó bằng 
yisobitirat ammoni. Ngược lại, trong dung dịch li clorua 20M, 


m(11L) tạo phức anino bị hấp thụ trên anionit và sau đó bị giải háp bằng 
` NO; §M. 


Dự đoán định lượng những tính chất như vậy SẼ gặp khó khăn vì 
b như hoàn toàn không có những dữ kiện về hằng số bền, mà thuyết 
lÒng. phối tử thì mới chỉ được phát triển cho những kim loại chuyển 
p còn đói với actinit và lantanit thì chưa được nghiên _. Để phát 
ên lý thuyết này cần phải biết những tính chất xác định về hóa lập thể 
a cation trong những phức của nó. Tương tự như các kim loại chuyền 
D cÓ thể cho rằng Am(II qua cực tiểu ở Cm(III) và tăng đến cực đại 
ác ở Md(IT) hoặc No(IH) (10132) và Cm(10'%9) đến Cf(10'°") không 
át hiện thầy cực tiểu nào cả nhưng có thể cho rằng đó là hậu quả của 
ẫ ờng phối tử yếu. Một cách định tính, có thể nói rằng. những, thuốc 
ẠO vòng càng đã biết, tạo phức với actinit đều chủ yếu thuộc về 
m thuốc thử tạo liên kết bằng nguyên tử oxy. Những thuốc thử đó là 
tactrat, lactat, #lykolat, “oxyisobutirat, BiRo hồ axeton và EDTA; 
êu tạo trường phối tử yếu. — - Tà ....... 


-. ta hệ t0 được 
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ion đồng với dithizone, cupheron, dietylditiocacbamat là những thuốc thử 
điền hình của bismut. Bi bị chiết bằng tetraclorua cacbon dưới dạng hợp. 
chất với đỉthizone từ dung dịch xytrat bão hòa bằng chloroform dưới 
dạng hợp chất với eupheron từ dung dịch axit nitric IM và bằng CCl, 
dưới dạng hợp chất với dietylditiocacbamat ở pH = II - 12. Thioure và 
ion thioxyanat cũng tạo phức mẫu với Bi”” trong môi trường axit. T 
nhiên phối tử chính oxy ví dụ như xyatrat, tactrat và EDTA li 
bismut yếu và do đó có thể sử dụng làm thuốc thử cản. 


Xylen da cam hiện là thuốc thử đo màu xác định Bi, cÌ 
phức metyliminodiaxotat giống như trường hợp của EDTA, l 
khá bền với bismut (phản ứng xảy ra trong dung dịch HaSÒ¿ ' 


Oxyt BizO; và hydroxyt Bi(OH); là những bazƠ, r 


bằng các dung môi hữu cơ yếu. Cả hai hiệu ứng này. 
B1 bị chiết bằng D9420 nà dung dịch PIDIN . đi 


trở phản ứng này. _.. dung dịch HCI 
phụ trên anionit. 


này dùng đồng hay vi 
G Si có ; thể kết 


Thủ _ TĨNH chất phân I tích của các nguyên tả 
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những Dromua của những eation một điện tích với mức d bão hòa tạo 
phức có sô phối trí 2: Cu, Ag, Au, Hg, TI, BiO và SbO, song bromua của 
Pt(II) và Pd(II) cũng không tan. BrO' và BrOs” là những anion oXY quan 
trọng nhất của brôm. BrO' thu được khi hòa tan brôm trong nước; ion này 
không bền, nên nhanh chóng phân hủy thành những ion bromate và 
brômua. Những chất oxy hóa, ví dụ như ion hypoclorit, oxy hóa bromua 
đến bromate trong môi trường axit yêu. 


Người ta thường xác định brôêm bằng phương pháp trọng. lượng 
dưới dạng bromua bạc. Độ tan thấp của muối này là cơ sở của nhi 
phương pháp chuẩn độ. Một số phương pháp chuẩn độ dựa tr 
thành HgBr; không phân ly và sử dụng chỉ thị để xác định 
nông độ của ion thủy ngân (II) ở điểm cuối. Những phương. 
xác định brôm dụa trên cơ sở phản ứng thế với sự tham gia c 
tử hữu cơ hoặc là dựa trên khả năng oxy hóa của brôm. Ẫ_ 

¿! //AW 


CADIMI ĂẴ. 


lon Cd”” khá giống Zn”' nhưng có tính bazơ, kl 
cadimat của Cd khá yếu. Những điểm khác nhau cơ | 
d, bán kính lớn của lon h6ẾT . MiêN và SỀNEb 
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Trong thời gian gần đây, người ta đã đề nghị những thuốc thử mới 
đề xác định các cation nhóm này. Dùng ortanilic 5 [bis- (2- sunfobenzen)- 
(1,1-bisazo-2,7)-1,§-aphtalin-3,6-disulnitormazo) có thể xác định $r và 
Ba khi có mặt Ca, những cation hóa trị I, Pb, Fe, Tí, Zn và Ta. Độ bên 
của các phức tạo thành biến đổi theo trật tự Ba > Sr > Ca > Mg, Trong 
trường hợp của clophosphoazo (II) thì trật tự đó thay đổi như sau: Ca > 
Sr > Ba. Thuốc thử azoazooxy BN cho phép người ta tách (và sau đó xác 
định) canxi ra khỏi muối Sr và Ba. 


` 


CHI 


Tính trơ khá lớn của những điện tử 6s” của ion Pb”” làm cho trạng 
thái hóa trị II của chì trong các hợp chất bền hơn rất nhiều so ` 
nội cấp nụ IV. lộ tính chất đó nên DỤ, hợp chất. loại NI 


tình hợp (như tetrametyl diamiodiphenylmetan ˆ VỚI 1 
Pb(IV)). Tính lưỡng tính của Pb”(IV) yếu hơn rất nhiều 
do đó ion plumbat Pb(OH); chỉ được tạo thành t 


mạnh. 
Cấu hình điện tử [Xe] 4f* 5d'° 6s” củ: 
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tăng liên tục (đến 14) của những điện tử 4f. Những điện tử này những 
nằm khá sâu trong cation nên chúng có ý nghĩa không lớn trong sự tạo 
những liên kết hoá học. Sự tăng điện tích hạt nhân từ La đến Lu dẫn tới 
sự giảm bán kính nguyên tử và ion (bán kính ion giảm từ 1,5 đến 0,8Á). 
Vì những liên kết có ưu thế ion nên khi bán kính giảm đi từ La đến Lu thì 
hằng số bền của phức các lanftanit tăng dần. Và cũng do nguyên nhân ấy 
mà tính bazơ của những hydroxyt Me(OH)s giảm từ La đến Lu. 


Các lantanit tạo muối đặc trưng với các aXI. Trong các muối đó, 
những oxalat ít tan có đư axit oxalic nhưng muối ĐH, rất ít tan kh 
J008) 


Tà nh 1t tan túNỆ naui S 
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biện pháp tách là sử dụng nhựa ecationit. Trật tự hấp phụ trên nhựa của 
các ion kim loại kiềm hydrat hoá là Li' < Na”< K”< Rb”< Cs”. Sở đĩ có 
trật tự đó là vì Lï” là cation có khả năng hydrat hoá mạnh nhất và theo 
chiều tăng của số thứ tự nguyên tử mức độ hydrat hoá kim loại yếu dẫn. 


Người ta cho rằng ít có khả năng tìm được những thuốc thử hữu cơ 
nhạy và đủ lựa chọn đề có thể xác định trực tiếp vét Li. Phương pháp tốt 
nhất để xác định Li” hiện nay là phương pháp quang phổ đo màu ngọn 
lửa và các phương pháp gián tiếp. 

Gần đây người ta mới công bồ công trình xác định Tin bằng phương 
pháp đo mẫu nhờ thuốc thử quinolin-azo. Thuốc thử này vượt trội cả về 
độ nhạy (e = 12.840) lẫn độ lựa chọn. 


LƯU HUỲNH 


tim TƯỜNG bán kính nhỏ của 1on đầu tiên tạo 
Ầ lên z * z sš 
kêt với các Ea Duải 2Ì Uhh bề Tưng ĐC 


kim loại Điện, liên kết e có tính. cộng hoá trị 
VỚI Si và Hộin Và ÔN, phế các nh 


334 _Tính chất phân tích e của ‹ các lc nguyên tỗ 


Khuynh hướng tạo liên kết cộng hoá trị của Mg giải thích vì sao 
trong các dung dịch kiềm mạnh (pH > 12) Mg”” (hoặc chính xác hơn là, 
Mg(OH); bị hấp phụ trên một số chất màu chứa nhóm azo tạo thành sơn 
màu). Vàng titan, vàng briliant, 4-(P-nitrophonylaZo),-resocsin và 4-(P- 
nirophonylazo)- I-naphal thuộc loại những chất màu trên. Sự tạo sơn với 
quinaliazarin, cupheron, eriocrom xiamin R cũng tương tự như những 
liên kết được thực hiện nhờ nguyên tử oxy của Mg với eriocrom đen T, 


Ở nồng độ tương đối cao người ta có thể xác định Mg”” một cách 
thuận lợi băng cách chuẩn độ complexon. 
t1. 


MANGAN | 


mangan. Mn”” có cầu hình điện tử d” và do đó có tính đối XI 
phức của nó không được ôn định hoá bởi trường phôi tử. W 
tính chất chung với Mg”. # giáp n trên SN dẫn tớ 


MnẺ" với ThỂn anion chứa oxy cũng, rất ï 
cản được sự tạo thành và sự chiết BENRIO của Ì 
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Trong các axit vô cơ, Mo(IV) phản ứng chậm với toluen-3,4-ditrio] 
(muối Fe(II) xúe tác cho phản ứng này) tạo phức 1:3 màu lục sẫm, trung 
hoà, ít tan, bị chiết bằng những dung môi phân cực và không phân cực, 
Khi thực hiện phản ứng với sự có mặt của axit limonic thì volphram 
không cản trở. Lúc đầu là những ion MoOzˆ” hình thành và sau đó theo 
mức độ phối trí với những EE nhi tử lưu huỳnh, những nguyên tử hydro 
dần dần được tách ra. lon MoO¿”” tồn tại phức 1:2 với axetylaxeton, 
MoOs(axax)› trong MoO;F¿” và trong MoOz§Ox (sản phâm hoà tan 
MoQ; trong HạSO¿ đặc. Chính cation đó của Mo(VI) tương tác với 
những thuốc thử vòng càng trong dung dịch axit. Sự tạo thành những 
phúc Không lan trong nước bị. Di " chioroform với D2 - 


Mo người ta đã đề bi tairon, 
dietyldithiocacbamat và tioglyeolic aXI, Mo(IV) k 
với những thuốc loại 6000/Ag 


khử Mo(V D tạo thành một lợi Tân ì 
NA tạo Thg một DU Thun của Moi 


ưng liøan : =hú 
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2295 và 1593) tương ứng với sự chuyền dịch f= d; tuy nhiên, cực đại này 
có độ nhạy lớn hơn nhiều so với những cực đại mạnh trong vùng nhìn 
thấy do sự chuyển dịch £- f bị cắm. Ở trạng thái hóa trị II, JNT có nhiều 
tính chất chung với những lantanit, còn Np'” thì lại giống Zr"' và Th'", Ở 
trạng thái hóa trị cao .. giống uran trong mối quan hệ là tạo những 
ion oxo NpO¿` và NpOzˆ”. Sự tương tự vẻ loại cation neptuni và bán chất 
chất gộp dùng đề làm giàu nó cũng khá rõ ràng. Ví dụ như, NpO¿?° cộng 
kết với natri J\ranyl- ~aXetat còn phốt phát ziriconi thì được gi làm chất 
góp cho Np””; LaF;, Th(CaO¿); và KLa(SO¿); đây được Np”” và NpO;ˆ” 
ra khỏi dung dịch. 


Sự dễ dàng chuyên trạng thái oxy hóa tạo điều kiện thuận lợi cho 
việc tách neptuni bằng nhựa trao đồi ion, bằng cách tạo phức, cộng. kết và 
chiết. Độ bền vững của các phức tạo thành giảm theo trật tự Np”> 
NpO¿?” > NpỶ”> NpO:” Theo lí thuyết tĩnh điện đơn giản, các anion 
phân bố theo trật tự CO” > C;O¿Ÿ > SOs”> SO¿”> F'> NÓ; > CT> Br 

35JJ E2fGI@), đó Sgộ là trật tự giảm dần độ bền của My? neptuni. aul lụ 


sunfat sắt (1), $Ẻ tolisle of (khử tuệ Pu và các thành 
dây chuyền tiếp đến trạng thái hóa trị HI); Np(IV) b 
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NIOBI 


Trạng thái hoá trị thực tế quan trọng của Nb là V. Ở trạng thái hoá 
trị này, Nb giống photpho và asen. Những halogen NbXs (X = F, CL, Br, 
ID NbÓCl› và NbOBr: có đặc tính cộng hoá trị bay hơi và dễ bị thuỷ phân 
ngay cả trong môi trường axit. Khi đó hydrat oxyt NbạOs(H¿©)„ không 
tan được tạo thành có thê tan trong kiềm mạnh tạo thành những phức 
floro không tan NbFs, NbF; và NbOF:s. Trong HCI đậm đặc, Nb(IV) tồn 
tại đưới dạng ion NbCl, và có thể chiết nó ở dạng hợp chất HNbCl, bằng 
diizopropylxeton. Dung môi này cũng có thể tách niobi từ hỗn hợp 
H;SOa 6M và HF 9M. Khả năng chiết HNbCl¿ và HạNbOCl; của dung 
dịch tribenzylamin trong chloroform được giải thích bằng sự tạo thành 
1on đôi. 


Người ta có thể điều chế Nb ở những trạng thái hoá trị thấp không 
bền, chăng hạn, bằng cách khử điện axit niobio. Khử dung dịch axit 
mạnh chứa thioxyamat ta thu được phức Nb(III) màu vàng bị chiết bằng 
ete. Có thê sử dụng phản ứng này để đo màu xác định niobi. - 


Niobi không có những tính chất hoá học cho phản ủa nó đặc 
trưng. Tương tự như Ta (và nhiều nguyên tố khác) niob lực vớ 
những nhóm vixynal, phenol nên tạo kết tủa với m 
phản ứng màu với quinalzarin, pyrocatachin, pyr‹ 
và xylen da cam. Một trong những phươn 


âr ải axitn 
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thấp với ammoniae, dipyrindin và với những phối tử chứa oxy loại 
axetylaxetonat, oxalat, nitrit ([Os(NO¿)s]”). 


OXY 


Đề điền đây lớp điện tử ngoài cùng, oxy cần hai điện tử. Do đó, 
nguyên tử oxy có thể tồn tại dưới dạng anion hai điện tích, anion một 
điện tích loại OH hoặc dưới dạng hợp chất trung hoà loại R-O-R (liên kết 
cộng hoá trị). Trong cả ba trường hợp, oxy là chất cho điện tử và trật tự 
giảm hiệu ứng cho điện tử là O“ >OH> R-O-R. Những oxyt có thể có- 
đặc gi từ ưu thế ion tí, Sụ S640) đến ưu u thế cộng hoá c Mi, Xin, ¬ 


tắc tĩnh điện của ` những ( 1on luếng Gho)) Kh 

tuân theo khá tốt những, đòi hỏi của lý thuy |: 
tạo những liên kết lớn bền vững nhất 
và diện tích lớn. Cả hai yếu tổ. 
điện tử của cation. 


344 _Tính chất phân tích ‹ của các ác nguyên tổ 


photpho, những thành phần đó lại liên kết với nhau thành những photpho 
ngưng kết có thể có cầu tạo thăng hoặc vòng. 


PLATIN 


Tính chất hoá học của Pd và Pt rất gần nhau, ngoài tính chất là phức 
của Pt{V) bền hơn phức của Pd(IV); những phối tử dễ phân cực và có từ 
trường mạnh thường tạo những liên kết đối ngược với kim loại là những 
phối tử có thể tạo phức phẳng vuông với Pt(II). Khi dùng clorua thiếc œI) 
để khử Pt(IV), dithizone tác dụng với P((I) trong HCI 4M tạo phức bị 
chiết bằng tetraclorua cacbon. Pí(IV) không bị chiết dưới dạng 
dithizonat, p-nitrozodimetyl anilin, p-nitrozodiphenylamin và ion 
dietylditiocacbamat là những thuốc thử có thể sử dụng cho cả Pd(II) và 
Pt(I) (hai thuốc thử sau tạo phức bị chiết bằng các dung môi hữu eo). .. 

Platin ở trạng thái hoá trị IV tạo một số lớn phức bát diện loại 
[PtL.Xe„] trong đó x biến đổi từ 0 - 6; L= NH›, N;Hà, 
1⁄2(en) và X = CI, Br, SƠN hoặc NO¿. Tương tự nÌ 
Pd@I, vi Š của ÔN êm có tịnh trƠ học. } 


loại khác ĐA trao sổ T 101. Khi QXy, tại 
mg vẽ SAU N. ga SN thì toành bộ 


dụng cho Pt, thị 
trường axit yêu tạo 


hơn J£ ° \W2( /h { ( 
Ä LIØ CÓ \ | l Ỉ 
ìn ' 
ti: 2JLÌ Ỉ tì 1Ø "( ] / \ r^ 
` Í Ề TT] C 
ï : ¡ 
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POLONI 


Sự phóng xạ ơ mạnh khi phân huý hạt nhân poloni gây trở ngại cho 
sự nghiên cứu hoá học . tố này. Poloni có đặc tính kim loại, tính 
tro của những điện tử 6s” thường không cho phép nó biểu hiện hoá trị cao 
hơn IV. Những liên kết hoá học của nguyên tố này có nhiều tính chất 
cộng hoá trị, do đó tetrahalogenua polini bay hơi ở nhiệt độ cao hơn 
150C Và fan trong các dung môi hữu cơ. Những tetrahalogcnua này rất 
giống những hợp chất tương tự của tellua. Những hợp chất này được tạo 
thành khi hoà tan PoO; trong TU axit halogenohydric, chúng dễ tạo 
thành những anion phức loại PoBrs7 bị kết tủa dưới dạng muối không tan 
với những cation lớn như cation xesi và tetretylamoni. Dioxyt poloni biểu 
lộ tính axit yếu hơn nhiều so với dioxyt tellua. Poloni tạo những muối 
suniat, nitrat, photphat, oxalat và axetat và cả một số bazơ giống như 
muối tellua tương tự. Việc sử dụng thuốc thử hữu cơ để xác định poloni 
cũng chưa được nghiên cứu. 


'PROTACTINI 


© _= 
T 
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trong đó trạng thái hóa trị HII bền vững hơn. Phức của Rh(III) cũng như 
của RhŒV) thường có cấu hình bát diện. Có thể tách Rodi dưới dạng 
NayRbCl¿ khỏi paladin, platin và iridi bởi vì khác với phức nêu trên, 

nhưng hợp chất loại hi , của ức nguyên tố Hài (Me = Pd,Pt,lr) tan 
trong etanol. Rh(H;O¿)*” giống Co” '¿„ tạo những muối sunphat, perclorat 
và clorua. Rodi là nguyên tố chuyên tiếp thứ hai và thứ ba tạo cation ba 
điện tích đặc trưng và hoàn toàn bền vững. Khi đưa pH của các dung địch 
muối ví dụ như của Rb;(SO¿); .14H;O đến giá trị lớn hơn 6 thì Rb;O; 
ngậm nước bị kết tủa. Trong các dung dịch axit yếu muối của Rb(III) bị 
thủy phân tạo phức hydroxo. 


nung tự như coban, Rb(II) tạo phức loại (Me(CN)¿) và 
(Me(NO;)¿)” ; nhưng khác với coban, Rb(II) không tạo các phúc 
(RbXo)” và (RbX;.H;ạO}” (X = CI,Br và SCN). Tất cả những phức và 
muối của Rb(HI) có đặc tính spin thấp và vì chúng là hệ d. nên năng 
Nh ồn BỆNH 6G: bởi NI, giết tử ( Cao, "SG nại là ng 


Thuốc fluử liêu cơ trong hó 
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chứa những hợp chất của Rụ với chất oxy hóa mạnh. Tương tự như 
OsOa, RuO¿ bị chiết từ môi 


: trường axit băng tetraclorua cacbon hoặc 
-ehloroform 


và chính nhờ tính chất này mà người ta có thể tách một cách 
Thuận lợi (s và Ru khỏi những kim loại khác của nhóm platin, Khi lắc 
"phần chiết với các chất khử như HNO; thì có thể chuyên Ru vào tướng 
nước. Tuy nhiên, anion RuO¿' và RuO¿” giống MnO¿ và MnO/”. lon 
per {onat được tạo thành khi đun nóng chảy hợp chất của Ruteni với 


ä các chât oxy hóa, trong dung dịch kiềm ion rutenat lại bèn vững 


(IV) tạo những phức ví dụ như RuX¿“(X = F,CI,Br) nhưng chúng 
lủy phân. 


n lớn những phản ứng phân tích quan trọng của ruteni là phản 
Ru(HD. Mặc dù Ru(1H) là hệ dỂ, tất cá những phức của nó đều 
nh spín thập. Ru(1ID tạo những phức bền với những phối tử dễ 
loại ammonia và cả với những anion đặc biệt là những anion 
huỳnh. Trong các dung dịch HCI nồng độ cao, RuCls phản ứng 
g anion một điện tích của thioure và những dẫn xuất của nó, 

có thiosemicacbazid tạo những hợp chất màu ví dụ như 
IOSNH›)”” và Ru(HNOSNH;);, dithioxamid cũng tạo phức màu. 
3 với 2,4 diphenylthiosemicacbazic thì bị chiết bằng chloroform, 
Còn tạo phức với các halogenua và thioxyanat và trong môi 
ẦXIf yếu. Nó tạo phức với p-nitrozodimetylanillin nhờ phối trí với 
ozo, 8-oxyquinolin phản ứng với Ru(III) tạo phức không bền 
đÓ người ta điều chế phức trong các dung dịch đệm axetat và 
 chloroform. Tương tự như Fe(I), Ru(1I) cộng hợp chậm với d, 
idin hoặc I,10-phenantrolin tạo phức màu 1:3 spin thấp có tính 
ỌC. 


: SÁT 
Ì 1ff ` 
trạng thái hóa trị 


II) và (II). Nó thường tạo phức bát 
tôn ả ph 


ện, ví dụ như trường hợp FeCl¿' và 
sủa sắt ở trạng thái hóa trị 

"phức này được tạo thành bởi 
{III. Những phức bền của sắt (1) 
ủ mạnh đề ghép 
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mà liên kết được HH hiện nhờ những nguyên tử nitơ (như trong trường 
hợp những nhóm thuốc thử phân tích có ích nhất mà I ›10-phenantrolin 

và œ œ` đipyridin là đại diện) là có khả năng tạo thành những trường hợp 
như vậy. Những phối tử anion chứa oxy (tạo phúc sắt (HH) spin cao) liên 
kết với Fe(II) kém bền hơn nhiều. Do đó có thể dùng EDTA làm thuốc 
thử cản khi xác định Fe(II), ví dụ băng 1,10-phonantrolin. Có thế cho 
rằng những phối tử anion loại muối nitriso-nitroZoaxotephenol và 
slixilaldoxim có tính chất trung gian có thể là trong một số =x.z hợp 
tạo spin thấp. 


Fe(II) có khuynh hướng tạo những hợp chất có đặc tính cộng hóa 
trị. Do đó Feaq ` rất dễ bị thủy phân, trong dung dịch pH < 1 tồn tại phức 
hydroxo. Fe(II) thường tạo phức anion. Phức cloro của nó tạo thành 
trong môi trường HCI bị hấp phụ trên nhựa anionit. Người ta thường 
chiết axit HFeCl¿ bằng metylisobutyxeton, dietylete và một số dung môi 
chứa oxy khác từ dung dịch HCI 5-7M. Fe(III) cũng có những tí 
tương tự _ Hệ xe dịch HBr 3M. 1i 


SCANDI 


Seandi tạo muối và phức chỉ ở trạng thái hóa trị (HH). lon Sc”" cấu 
hình điện tử của argon và bán kính của nó chỉ nhỏ hơn một chút so với 
bán kính của những thành phần sau cùng của nhóm latanit là những 
nguyên tố mà nó rất giống về tính chất hóa học. Nguyên tố này có tính 
bazơ hơn nhôm nhưng kém các latanit, do đó nó tạo những oxyt hydrat 
hóa ScOs(HO), và SeO(OH) nhưng không tạo được Sc(OH);. Có thể 
cộng kết oxyt hydrat scandi cùng với hydroxyt coban bằng ammoniac. Sử 
dụng khuynh hướng tạo phức lón của scandi trong đó có Sc(SCN); (bị 
chiết bằng ete), có thể tách nó khỏi các lantanit. Cũng có thể tiến hành 
tách tương tự bằng cách chiết scandi dưới dạng phức clorua bằng 


Có thể › Xi, . nô 
vùng phô tử ngoạ 
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được sử dụng trong những phone pháp do màu xác định tali. Các ion 
đối của TIBr¿ với tím tỉnh thể và với lục brilian bị chiết bằng amilaxetat 
cũng đã được sử dụng để xác định tali. 


TANTAL 


Tính chất hóa học của Ta và Nb rất gần nhau, chỉ trừ việc những 
hợp chất của Ta có đặc tính axit yêu hơn. Những hợp chất j thủy 
phân ngay cả trong môi trường axit tạo ra Ta2Os(H¿O),. không 
tan trong các bazơ mạnh tạo thành tantalat và trong AI 
Nhật florua TaFy” và TRE”. t Ểi ghi 0Xo Si DIDA 


tách 5 tt tiệc 
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THỦY NGÂN 


Thuỷ ngân kim loại bền vững đối với tác dụng hoá học hơn là Zn 
hoặc Cd (xem hai giá trị thế ion hoá thứ nhất và thứ hai). Sở đĩ có tính 
chất đó là vì đôi điện tử 6s của nó trơ về mặt hoá học. Có thể sử dụng 
tính trơ đó để giải thích vì sao ở trạng thái hơi thuỷ ngân ở dạng đơn 
nguyên tử. Cấu hình điện tử [Xe] 4f'*d'”, trong Hg?" làm giảm một cách 
đáng kể biến dạng của cation và xuất hiện khuynh hướng tạo liên kết 
cộng hoá trị rất lớn. Vì vậy, có thể chiết dễ dàng HgBr; từ nước vả 
H;Hglu từ dung dịch HI 6.9M bằng dietyl ete. Trong dung dịch axit, 
Hg(II) tạo sulfur không tan. Để xác định Hg”` người ta đã sử dụng tính 
hấp thụ của phức iodua tan trong rượu isoamilic trong vùng tử ngoại và 
của phức thioxyanat trong nước hoặc trong rượu butylic. Những alcaloit 
loại stricnin tạo iodomercurat không tan. Có thể suy luận rằng Hg(II) cần 
phải tạo những phức rất bền với những phối tử phân cực mạnh đảm bảo 
liên kết choi MU HÊN chất yiớn tự: M0400” mn nó. ⁄4fphooi- 
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đưới dạng UO›;”") những phúc bèn vững hơn những phức với những phối 
tử chứa nitơ. Năng lượng cần thiết đề chuyển điện tử từ những quỹ đạø 5f 
lên 6đ của uran bằng năng lượng tạo liên kết hoá họe, đø đó những điện 
tử Sf có thê tham gia vào sự tạo phức. 


Hợp chất của uran trong các gốc của muối (đặc biệt là muối cúa 
tlorua) có tính phát huỳnh quang rất nhạy. Khi dùng AI” và Fe?" làm 
chất góp, lon photphat hoặc amoniac có thể kết tủa U(VI). Quá trình tạo 
phức chiếm ưu thế trong hoá học của uran. Ví dụ như U(IV) tạo : 
phức tan với ion cacbonat dư, trong khi đó nhiều kim loại khác bị k 
lon uranyl tạo với nitrat phức dễ bị chiết bằng sức di Mộ | 
về) do khả Tin phối trí với UO;“” 


nhóm photphokyl P -O của mình) và oxyt PHNG ca 
lựa chọn dung môi dựa trên tính chất như độ tan tron 
điện môi tương đối cao, bên vững và trong trường Ï 
chất photphoril người ta gửi chú ý đến. bazơ - 
photphoril. Việc chiết UO¿”” sẽ thuận lợi l 
siết tử Ho Ih chất có nàng TA 


tại ng Thi, ] 
CloT0a' sả khôn 
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tiocacbamat cũng phản ứng với uran( VI) tạo những phức màu bị chiết bằng 
những dung môi hữu cơ. 


VANADI 


Khi nung nóng chảy những hợp chất của vanadi với natri eacbonat 
(đặc biệt là khi có mặt các chất oxy hóa) ta thu được vanadat tan. Hợp 
chất của V(V) được tạo thành là do kết quả của sự mắt dần những proton 
của VzO; ngậm nước. Tuy nhiên anion tạo thành có thể liên hợp nhờ 
những cầu oxy. Trong dung dịch ion pervanadil VO¿” là ion chiếm ưu 
thế. Những dung dịch như vậy là chất oxy hoá mạnh vừa và có thể xác 
định V(V) bằng cách đo màu xuất hiện khi nó oxy hoá những bazơ hữu 
cơ (ví dụ như diphenyldimetylnaphtidin, strienin và variamin). 


V(IV) là trạng thái oxy hoá bền vững nhất. Do đó, không kí í cé 
OXY nản Mu) đến II UẺ và khử ¬ HN, các _vana ada £ (ví dụ 


như tất cả các ... của V(V) đều chứa ion r van 
muối hydrat hoá của nó loại VX;@O% (X=EF, ƠI B 
phức với những phối tử chứa oxy cũng như chứ ) 
màu Sáu VỚI 10n Hà” . nh, dịch a 


tạo phức Sử sử 
V(V) tạo với cuph 
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